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An efficient process  is  reported  for preparing a  state‐of‐the‐art  Fe‐ferrierite  catalyst  for N2O 
decomposition under industrial tail‐gas conditions. In the synthesis procedure we evaluate the 
very demanding constraints  for scale‐up;  i.e.  large reactor volumes are  typically needed,  long 
processing times and considerable amounts of waste water is generated. The proposed synthesis 
minimizes  the  amount  of water  used,  and  therefore  the  amount  produced waste water  is 
minimal;  in  this approach  there  is no  liquid  residual water  stream  that would need  intensive 
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reactors.6,7  End‐of‐pipe  catalysed  direct  N2O  decomposition  has  been  recognized  as  an 
economically feasible option, in existing plants and it does not modify the nitric acid production.8  
This work deals with  the  constraints  to  scale‐up a  state‐of‐the‐art  catalyst,  leading  to a new 
catalyst  synthesis  concept  for  the  N2O  decomposition  reaction  under  industrial  tail‐gas 
conditions. Ferrierite has been recognized as the most active zeolite support in combination with 
Fe species for this reaction under end‐of‐pipe conditions. The catalyst is prepared in such a way 
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chemistry9  and  process  intensification  principles.10  Due  to  the  carefully‐selected  synthesis 
conditions,  the  overall process  is  simplified  significantly  in  terms of  less  steps  required,  and 
reduced size of equipment.  
The N2O  decomposition  reaction  can  be  catalysed  by  Fe‐based  zeolites,  such  as  ZSM‐5,11‐15 
Ferrierite,16‐19 beta11,19‐23 and TNU/IM‐type zeolites.24 Various methods have been proposed for 






Figure  1  shows  a  simplified  process  flow  diagram  for  a metal‐exchanged  zeolite  production 
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 6
the water has  to be  treated before disposal  to  the surface water or municipal sewer system; 














and  is  formed  by  agglomerates  of platelets  and  cylinders  of  different  sizes  and  shapes.  The 
average particle size ranges from 0.5 to 2 m as determined by SEM, Figure 2. The sample was 
exchanged  twice with a NH4NO3 solution  to get  the ammonium  form: once using a saturated 
solution  (2.0 M  at  353  K  for  24  h)  and  then  a  milder  exchange  was  applied  (1.0  M  same 
temperature  and  time).  Between  the  ammonium  treatments,  the  sample  was  filtered  and 
washed repeatedly with distilled water to remove residual Na+ and K+. The effectiveness of this 
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total,  a  ratio  of  2.5 ml  solution/g  zeolite was  employed.  The pH was  adjusted  in  the 
following way. Milli‐Q water was adjusted to pH = 2 using diluted HNO3. The Fe‐precursor 
was  added  to  this  solution,  and  the  resulting  solution was  added  to  the  NH4‐zeolite 
(described in 2.2). The exchange was performed at three increasing ageing times: 1, 6 and 
24  h,  resulting  in  three  different  samples.  The  preparation was  carried  out  at  room 
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sent  to  the  TCD.  The  experimental  conditions  were  carefully  chosen  via  the  characteristic 
parameter P (P = ∙ So) / (v  Co)), where: So is the initial amount of reducible oxide (mol), v the 
total flow rate (cm3/min),  the heating rate (K/min) and Co the initial H2 concentration (mol/cm3). 
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The  catalyst  was  also  tested  under  nitric  acid‐based  tail  gas  conditions  with  the  following 
composition: 4.5 mbar N2O, 0.6 mbar NO, 15 mbar H2O and 75 mbar O2, maintaining the same 
space time W/FO(N2O) of ~900 kg∙s/mol at 3 bar(a) of total pressure. The feed is simulated by 
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versus  a  dynamic  exchanging  procedure.  The main  difference  between  them  is  that  for  the 
dynamic mode the slurry is shaken during the exchange, while the other variant is fully static. The 
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the  effect  of  every  individual  component  revealed  a  clear  promoting  effect  of  NO, 
counterbalanced by water inhibition, while O2 has a neutral impact.17  
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method  for  Fe‐zeolites.31  The  presence  of  only  such  a  small  Fe2O3  fraction  is  unexpected 
thermodynamically, if we take into account that the concentration of the used Fe solution was 
100 times higher than the solution used for the reference catalyst: 3.7110‐2 M versus 3.7110‐4 
M,  respectively.  In  view  of  the  solubility  at  pH = 2  of  2.710‐3  M  (using  KSP  =  2.710‐39),32 













reduction  peak  may  represent  the  most  optimal  active  sites.  The  sites  reduced  at  lower 
Accepted 26/Dec/17 - 10.1021/acs.iecr.7b04584 









been proposed circumventing constraints  for  scale‐up. The method minimizes  the amount of 
waste water produced and this has benefits from the process design point of view. The catalyst 
synthesis method utilizes only slightly more water compared to the total liquid pore volume of 
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(20) Pérez‐Ramírez,  J., Groen,  J.C.;  Brückner,  A.;  Kumar, M.S.;  Bentrup, U.; Debbagh, M.N.; 
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Table 1. Na  and K  content before  and  after  ion exchange NH4‐treatment of  the parent 
ferrierite. 
Material  Na K
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Figure  4.  Static  wetness  impregnation  for  different  exchange  times.  N2O  decomposition 
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Figure  5.  Dynamic  wetness  impregnation  for  different  exchange  times.  N2O  decomposition 
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Conditions:  H2/Ar,  10%;  ramp:  10  K/min.  The  FeOx  contribution  of  the  optimal  catalyst  is 

















600 800 1000 1200
Temperature/ K
optimal
reference
FeOx
Fe exch.I
Fe exch.II
